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實 驗 の 方 法
HC1及びNH,の 製法及び精製法 については第一報 に報告 した所 と大差 たい。
















様にし尢。但 し其の裝置は第一囲に示す如 く改良した訃Rli一リツ}Nフ ラスコ











上 もある特別に大きいもので,此 を閉いてH室 のHC1をRに 流入せ しむるの
である。.14なる雲録板上の鏡片にはポイ ン トランプ よりの光線を反射せ しめて








物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)
(los)(岡山義電)塵 化水素及びアムモ言アの反感に闘するw究(4s二報丿
.むる事がd徠 る。.蓋し第一報の場合に在 りては壓差と光獸の動 く距離とは直綟的
に變化したのであるが此のalL;olnては中心に近い程光點の動 きが大きいか ら
である。一つの實驗が絡つたならばRを 取 りはつ して附着せる(NH,CI)を洗滌
し去nて乾燥 した後再びとりつけて次の實驗にとnかLる のである。










又反慮が第一報 に報告 した三次式であ らはす纂が山來るとせば
5/・k'(・・一r)(c・一x)t(4)
(4)式を積分して
・』i・.1・・一、 (油 ・li≡窰'・、、(。≡,、)1・e:≡多 ・ 盡 ・景}… ・・)
第一報に示 す ものは室温にお いて行 つた實驗 の結果 である。表 中 西は時聞 を示
す。Pは 光黙の位置 よ り求 めた反慮室 内の壓力 の變化 を示 し皿 位はm・m.Hgで
△Pある
。PIIa,PNIIsはPより計算 して得たHC旦,NH3の 分壓 を示すD はムじ
古 嬲 に尠 する 正ICI・・.ttNH・のms力を示す.表 中・1な ・値は(・)式よ
り計算 して得 た二女 式速度 恒數 にNを かけた もので,従 つ て1e.e中 にHCl及
『.びNH,が 一 モル宛存在す る時 一秒聞 に生成せ られ るNH ,CLの分 子數 を示す。
一(原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)
(岡山義 堆)鹽 化 水 素及 び ア ムモ ニアの 反 廳1=朋す る班 究(第 二 報)(ICD)






































































































1X".APIPgCI・・,1・InPfn:1石 ・・一3 一μ ・10一矗
a s.o s.a ]IG.=
1 7.5 P印 「イ.fJ SIL.95 0,25 O.i3 44.44
■
2 e.a 7.ユJ us..蒲 os 1.05 こ}L26
3 ↓9 s.as Ild,Cu 0.7 1.5・1 理.76
c 3.0 5万 II::.iO OaiS i.aa 14。37
一(s報)一
1(llO)




























































第 一 表 のA,B,Cに お け るSad:Y見 る に ゐ は 略 恒 數 を 示 め し て ゐ る 。 然 る に
ン は 恒 數 と な つ て ゐ な レ㌔}Lの 結 果 を 第 一 報 に お け る も の と 比 較 す る に 其 の 聞 に
・
一(原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)
(岡山義堆)盛 化水紊及びアムモニアの反磨に闘すろ研究(第二re)(1U)
差異 あ る=11'YJXILする。卯 ち第 一報 にあ4て はz.,戸1‡彡1ξに略恒數 となる=,1示
して ゐたが既の場合 にお いては二次 式のr.のみ恒数 とな り.三f式 の ∬ は恒數
となつてゐない。故 に反應は二次的に起る事 は確實 と見鼓 して よい。次 に第一報
におけ る二次式 の遉度恒 敷が1030程度であるに對 し此の場合は1029程度 となつ
てゐ る事 も看過隅來 ない。此 は瓦斯 中に含 まれてゐる極 く微 景の水分が第 一報の
場合 よ りも一暦 少いだ めに んが小 さ くristzので あ らうコ同 じ瓦 斯にお いて も實驗
の場合 に よ りて水分 の相違 を來す ことは免れ ない事 であ る。例 へぽ表Cに お ける
xと 表A,Bに おけ る 涛 の値 の差異 ある誹 によ りて も了解 出來 る)な ほ著.しき
例 と してD表 を鼓 に掲 げるが,こ れ は水分の除去が他 の場合 に比 して充分でなか
つた事 を示 してゐ る。
TAI∋LEl.
DTcmp.:.,℃
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無親 し15る程 度に小さいものであらう。而 して此れを實瞼的に確むるためにii相
當に差異のある濃慶において反應速度を鯛定 しなければな らなV・。nし 既のwn
瓦斯中の微量の水分をいつ も一,,:にして實驗を行はねばな らない。併 しなが ら測
定不可能の如き程度にある所の微量の水分をいつ も一定に保つて實驗を行ふ こと
は到底不可能である。只其の影響の概念を得る目的を以て次の實驗を行つたo即
ちRな る反葱室並にHな るHC且貯藏室 も共に恒温槽につけて同温度に保つ議
にして反應速度を測定 した。此の場合は室温で行つた場合の如 くCなる大活栓を
使用する:S:は1正徠 な砺 蓋 し活栓Clまiに 且つ反應室に価動を與へない様に開
閉する事が大.切であるのに裝置の關係上低温度恒沮槽内1こてはそれが不可能であ
るか らであるコ故に此の場合に限ぎ り次の如 くした。即ち第一圖のCの部を摩 り
合せに作4か へてH室 に蓮錆 し而 もH室 の一端 を薄い誚子球とな し,此をマグ
ネツト仕掛に よnて破壌 して中のHCIをTABLEll。
反應室に流入せ しめた。低温度には固形表
'1'e叩 陪 … 一・
酸 とアル コールの混合 に よ りてつ くつた0.
RoomTemp。1・24-2。42
_3,i.cs恒 温槽 にはNの 部分 とCcの 部分 とはつけ
一28'i.isら れて居ないがxの 容禎 は全容積に對 して
一:a'11 ,:5 は無税 し得 る程慶 に小 さい も
のである。一35.J・is
實驗 の結果 を要約 すれば
上表で明であ る如 くtiと温度の關係 は規則湘な關係 になつて居 ないo既 れ は既
一(原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)
(岡r.II義雄)鹽 化 水$i2pL十ア ム モ ニ アのLC?;1二闘 す る 研 究(箆 二 報)(113)
1.c!Lc記逹 した如 く反應瓦斯申の共の時の水分に徴量なが ら差異あるに よると考
へ られる。斯の如 く水分の影響のカカ{温麦の影響 よりも遙に.大であるから逑度恒
kの正確な温度係數は求あられないのである。無 しな洋 ら嶷温にV3る たの値
とjiの.他の温度ILwI}るたの茄の聞に除ウ差異なき事は容易に認むる事を得るo
此の事費は反應に必要な活逹化エネルギーが無靦 し得る程度に小 さい.ものである
事.を示 してゐる。共の大きさは大 きくとも ユ500ca1程度を出でないと思ほれる。
水 分 の 影 響
彦臼.こ逑べた如 く本反應は二次式を以て表はされ るか ら
　
睾 陶 ノ・・R・(11M、+脯藍;)♂㌔ 一・)(・.・一・)ノ…・・).
Eは活性化=ネ ルギーであつて此れは第一報に示 した如 く10000calの程度の











よ リEを 計 算 す る に
E=1aCOcal
と蹴 る 。散1二本 反 應 に 必要 な 活性 化 ニ ネル ギ キ ー に大 き く とも此 の程 度 の もの で あ る
か ら無 覦 し得 る と して も差 支 へ な い で あ らうo
一(原 報)一
尸
物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)
(iii)(岡Ill銭堆)鹽 化 水素 及 び ア ムモ 昌 アの 反廱 に朋 す る 研 究(第 二報)}
D?QH,十HCL・HgO-NHモCI十H20
2)HC1十N正{a・H雪0-NH4Cl十H;0
1)か或 は2)か 或 は雨者が同時に起 るのであ ら う。然 る時1ま反應速 度式は
F.t
dz-N'a__a-t,燻 ・(_1DST・1bl一)・一百K1色 一S)回1・ ……(・)
絃 にE,は 本反 應の眞 疋な活性 化 エネルギ ーであってK,(ci-z)はHCI・H,0
只 はNH3・K」0の濃度 を示 す。(6)と(7)とを比較 して
F.._E1+F+._.互
θ ユ`T=8u.f=exrF:1(8)
#iaに於 いて實測せ したの値 よりEを 求 めEこ を假 りに1500calと置 くことに
よ りてK1を 求 める事が 萬來る。從 つてK.の 殖 よ4系 中のHCFH_03くはNH,・
H二〇 の濃度 を想像す る ことが出來 る。此のK1の 値はio-R程 慶で あつて第 一
報1.こお いてE,=0と おいて計算 した場 合の値 と大差 はない。
扨 て,慶 報の如 く反應瓦斯殊 にHG1の 含む極 く徽量 の水分は完歪 に除 去され
た いコ而 も此 の微彙の 水分 に よつて反感速度が支配せ られ るのである。署 者はJF
の上微暈 の水 分 を反慮 ガスに加へた場合尚ぼ反 應迹 炭に影響 を興 ふ るや否や をjL
ん と欲 し共 買驗 を試 みた。靴 の際 瓦斯 に與へ る水分 は微量 であ る爲めに卯殉量の
水分 を既知容積内 に順訳膨張せ しめて反應 窒に移 し,微 量の 水分が反應瓦斯に興
へ られ る様 に した ので あ るG從つて斯 くの如 くして與 へ られ た水分 の分n?(Pir:の
!t?IS7で得た もの であつて此の計算値は勿論 正確 な水分 の量 を表 は さない。莞 し
水 分の膨 張移璽加こ際 し途 屮の器 壁のみな らす,反 應 室の器 壁等 に吸消 す る}lrは竜
れ ないか らであ る。然 しなが ら現 在の 日的 において水 分の影響 を比較 し.11の彩響
の大略 を知 る上 には差 し支 へない と信 ナる3故 に著者は上蓮 の如 き方法に よJて
1H,に 水分 を與へた場合 及びxciに 水分 を興へ た場合 について木反應 の速度
の灘 定 を行つた のであ る。fir.の詰果 は第三AIL示す0
一(原 報)一.
















































本 實 驗 に 於 い て 反 應 ば
ユ)NHs十HCI・H=0一 一→NH,Cl十HrOに て 起 る か,或 は3ζ
2)HCt十NH,・H,O-NH,Cl+HsOに て 起 る か を 判 定 す る事 はeEtacな
か つ た が 水 分 の 多 い 程 反 應 速 変 が 大 と な る如 き 傾 向 め あ る 事 は 認 む る事 が 出 來
るo
.上表 中 のK、 の 値 ぽ 既 述 の 如 き 方 法 に て 計 算 した も の で あ る 。.此の 數 値 が 正 し
い と す れ ば 反 應 を 左 右 す る 水 分 は 非 常 に 僅 少 で あ る 事 を 知 る 事 がlll來る,故 に 此
ホ
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は110",1207,130'及び150℃ に おV・て は そ れ ぞ れ1.026x10一:,1,198xlO一',
1.406xユ0一:及び1.898x10-3の 如 き値 と な る 事 を教 へ て ゐ るe此 等 の 値 を 基 礎
と して 補 外 法 に よ りて18℃ に お け るKcを 求 む る に
さ
Kc(ls℃)=】.48×10一愚
今 假 りに此 のKcの 値 を正 しいと してK,の 計算 に使 用す る⊃上の(10)式は弐
の如 く書 き直す蛮 が出來 る。
c駻 一・・一 讐(1・)
故 にK,を 瓦斯 に興 へ られ たCHfOとKcの 値 より計算 する事 が出來 るコ第
三表中最後 の行 にあるK1(10)は此の計算 に よりて碍た値に外 な らない。
K,はK,(10)より遙 に大 きいがK,(10)の計算 に於いてCtl201ま單 に系に加「
へた水 の濃度のみを取 つてゐるが,反 應瓦斯 に最初か ら含 まれ てゐる水分 を考慮
に入れ元な らばKt(10)はなほK:tなる計算値 に接近す るで あ らう。依つて本 反
應の機構 を
NHs十HCI・H`O一→NH,Cl十HsO
と想像す ることを否定 する事は出來な〉㌧ 徇 ほ
NHs十H.こO;=tNH3・H.,O
の2F衡につhて は第 三報 に蓮べ る:何 れにせ よ」漣 の研 究の結果 より極めて微 量
の水の存在 はHCI・H,IO又ぽNHkH,Oの 錯分子 を形哉 し本反.應の如 く趣 めて迅.
爵 此 の伍 か18'Cおけ るKcの 正 確 な笹 であ ろか 否 か に 甚 だ 疑 問 で あ るo董 し補 外 法
i_sりて100℃Fお け るKcの 缸 な求 む るに8.7x10一{を殍 ろi二鴛 し,同 氏 が 賞 毅.
r-aリてasられ 乗 もの の 耶 均 値 に5.3壬xlO一艦(100'にお 【アるKCの 値 は 不一 致 で あ
つ て最 低;1・Su.10冒Aよリ最 高7・里 ●10暫4にな つ て ゐ る)で あ リ實 戮 弦 に 比 して非 営F
大 き い か らで あ る0100'Cl=分いて す らKcに 斯 の 如 く不 一 致 とな つ てゐ ろか ら18℃
の 如 縦 温度 に 払'て に7ことへ 賀 籤 葎 行つ て 備 確 覚Kcの 値 を 求 興 翻 描 ナご困.
難 とmlitLろo然しなが らIS℃1=お け ろ眞 のKcの 値 に一L掲の値 より遍 に小 さい も
ので あ るmに 間 違 たい事 と思 ふo一
一(原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)
(閃山義雄)鹽 化水素及びアムモ昌アの反磨に關すろ研究(第二帳)(117)
鐘 なる速度を與ふる事を想{象するに難 くない。
硝 子 綿 の 髭 響
本反應が起る時は反應室に白煙 を生するのを認める事が田來る。此は灰應が主









量はAの 場合 と大差なきに拘は らすjl:の結果 に至つては甚だ しき差異を示 して
ゐる。即ち鳶は恒數とならすしてた'の方が却つて略恒數 となつてゐる。術ほ硝子
綿の量をdimした場合の綜果はC.D表 に示してあるが,Bと 同様の傾向を示 し
てゐろ。表中D,,D.……等のサフィツクスを附 した ものがあるがそれray:の如
き意味である。D,は硝子綿のみを反應室に入れた場合であh,D.はD,の 場合
に生成 したxx;ciが附着 した鰹のdのTsJTIaて實驗 した事 を意味するO
TABLEIV.
'AT omq.1L5CGIasswooler.
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0 13.9 ユ39 86.5
Ob 一: .G s.cs /5.:5 165 4$.ｰ$ ユo.c
1 一49 4.50 77.10 23 30.56 A_.8
2 一c.i 3.90 i&5 o.e 17.3 4.s
3 一8.8 35a iG.lu 0.35 iA_.45 as
9 一s.a x.15 iu.i5 0。4 10.2 fi.J
b 一8.4 3.7b i5.3i 0-4 8.93 5.7
8 一10.0 1.9b i4b6 o.:c7 ssi 一ra・u
u 一11.9 1.33 7ag5 0.2 &97 u.4鹽 尋
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TABLEIV.
CTemp・is・8℃Glasswool3・gr
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室 氣 添加 の影 響
次に反應瓦斯に室氣を添/niした場合の實驗 を試みた。aril.ま液照室然による冷
却槽を通過せしめて水分を除去 した ものを用ひた0室 氣添加の量の少ない時は反






る。iltの問題については 目下研究 中で ある。筑 五瑳ξは此の實驗 にお いて1vたiii
一(原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)
て1製)(岡ll嶬堆)鹽 化水素及びアムモニアの反應に隅する研究(第二輯)
で あ るが 反應蓮度 は反應 を起 し始 むる時刻 を初 時聞 として計算 した。表 中のPHqレ





































































一35℃ 等 において其の反應迹慶 を濁定 した。其の結果二次式速度恒致の浬度係
数は非常に値少であることを知つた。從つて所謂活性化エ ネルギ ー も非常に小
さく,殆ど無覗 し得る程度であることを知つた。
(3)微 量の氷分を反應}嘶 に與 へた場合反應迚度に及ぼす影轡について研究
した。而 して極 く徴漏:の水分によつて反應蓮度が支配せ られる事 を知 つた。印ち
一(原 報)一
物 理 化学 の 進 歩Vol、7No.2(1933)
(岡山義堆)璽fヒ水素及びアゐモニアの反塵に㈱する併究(第二報)(1.;f)
反應に與 るHC】・HAヌ1はNII;・A-0は叢勺(10-x-10一ｰ)Cuciヌ」ま(10-7～10-8)





経 りに此の研究をなすに當 り種 々御激示を賜nし 堀場先生に滿腔の感謝の意を
表す。
一(原ss)一
